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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Her- 
stelhing eines aktiven Molybdan-Eisen-Katalysators 
ohne Tragerstoff zur katalytischen Oxydation von 
Methanol zu Formaldehyd. Es ist dadurch gekenn- 
zeichnet, daB aus einer Mischung von waBrigen 
Losungen eines loslichen Molybdats und eines Ids- 
lichen Eisensalzes ein Eisenmolybdat ausgefallt wird, 
worauf der Niederschlag zur Entfernung der loslichen 
Salze mit Wasser gewaschen, bei der Verwenchmg 
chlorhaltiger Ausgangslosungen so lange mit Wasser 
gewaschen wird, bis der Chlorgehalt des Filterkuchens 
weniger als 0,13 g CI pro 100 g Mo betragt, der 
Niederschlag abfiltriert und bis zu einem Wasserge- 
halt von 40 bis 50% getrocknet wird, worauf der so 
erhaltene Filterkuchen gebrochen, einer mechanischen 
Behandlung unterworfen und dann in Kornerform 
iibergefuhrt wird, welche Korner dann weiterhin nach 
und nach getrocknet und schlieBlich durch eine 
progressive thermische Behandlung aktiviert werden, 
derart, daB zunachst die Temperatur von 100° C 
innerhalb eines Zeitraumes von nicht weniger als 
4 Stunden auf 400 bis 450° C erhdht wird und diese 
Endtemperatur wenigstens weitere 4 Stunden beibe- 
halten wird. 

Es ist beredts ein Verfahren zur Herstellung eines 
Molybdan-Eisen-Katalysators zur katalytischen Oxy- 
dation von Methanol zu Formaldehyd bekarmt. Nach 
jenem Verfahren gibt man eine waBrige Molybdat- 
losung, wie Ammoniumheptamolybdat, zu einer 
waBrigen Losung von Eisen(III)-chlorid, nutscht den 
entstandenen Niederschlag von Eisenmolybdat ab, 
wascht mit Wasser aus, trocknet zunachst bei Raum- 
temperatur und steigert anschlieBend progressiv die 
Temperatur, worauf man nach Brechen des Pro- 
duktes wiedferum auf hohere Temperaturen erhitzt 
und schlieBlich den Katalysator auf bestimmte Korn- 
groBen bringt. So hergestellte Katalysatoren sind aber 
schlecht zu verwenden, da sie zerkriimeln und eine 
auBerordentlich starke Pulverbildung mit alien sich 
daraus ergebenden gefahrlichen Folgerungen be- 
wirken. 

Die Briichigkeit dieser Katalysatoren macht es 
auch notwendig, daB sie am Orte ihrer Verwendung 
hergestellt werden mussen, um ihren Transport zu 
vermeiden. Um diese Nachteile auszuschalten, wurde 
bisher zunachst ein nicht aktiver Vorkatalysator 
hergestellt, welcher eine groBere mechanische Starke 
aufwies und transportiert werden konnte; dieser Vor- 
katalysator wurde dann im Methanolkonverter akti- 
viert. 

Dae Vorteile dieser Verbesserung sind jedoch be- 
schrankt, da wahrend der Aktiviertmg der Vor- 
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katalysator oft einen Teil seiner urspriinglichen 
mechanischen Widerstandsfahigkeit verliert. 

AuBerdem erhoht die Tatsache, daB infolge der 

35 verminderten mechanischen Starke der Katalysator 
wahrend seiner Verwendung im Methanolkonverter 
zerkriimelt, den Druckabfall derart stark, daB der 
Katalysator nach einer Verwendungszeit, welche 
manchmal nicht hdher als 60 Tage ist, aus dem Re- 

40 aktor entfernt werden muB. 

Die bekannten Katalysatoren weisen also folgende 
Nachteile auf: Sie besitzen nur geringe mechanische 
Festigkedt, neigen zum ZerkrUmeln, rufen einen 
hohen Druckabfall der Reaktionsgase hervor und be- 

45 sitzen nur kurze Lebensdauer. 

Im Gegensatz hierzu besitzt der nach dem Ver- 
fahren der Erfindung hergestellte Katalysator sehr 
gute mechanische Eigenschaften, ferner hat er eine 
besonders hohe Aktivitat, katalytische Wirksamkeit 

50 und Selektivitat. Die Verwendung des erfindungsge- 
maB hergestellten Katalysators bei der katalytischen 
Oxydation von Methanol schaltet nicht nur die er- 
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wahnten Nachteile der bekannten Katalysatoren aus, 
vielmehr bleiben auch die guten Eigenschaften des 
Katalysators iiber wesentlich langere Zeitraume bis 
zu 1 Jahr und Janger erhalten. 

Der nach dem Verfahren der Erfindung herge- 
stellte Katalysator besteht aus 78 bis 81%MoO ? und 
18 bis 19<V* Fe 2 O s bed einem Gewichtsvexhaltnis 
Mo : Fe von 3,9 bis 4,3 und bei einem hohen Kristal- 
lindtatsgrad. 

Der Katalysator zeigt, wie sich bei der Priifung mit 
Rontgenstrahlen herausstellt, vor seiner Verwendung 
einen hohen KristallMtatsgrad, wahrend die hisher 
bekannten Katalysatoren eine amorphe Struktur be- 
sitzen oder bestenfalls eine Struktur, welche an der 
Grenze zwischen kristalliner und amorpher Struk- 
tur liegt. 

Die foigenden Ausfiihrungen lassen erkennen, 
welche Bedeutung die einzelnen Schritte des er- 
findungsgemaBen Verfahrens haben und wie sie yon- 
einander abhangeri. Dae getrennte Failung der beiden 
Hydroxyde und ihre darauffolgende mechanische 
Mischung fiiitrt zu Katalysatoren, welche nicht selek- 
liv sind und sich daher zur Herstellung van Formal- 
dehyd nicht eignen; unzureichendes Waschen der aus- 
gefallten Oxydmischung bewirkt die Anwesenhedt 
von verschdedenen Fremdkomponenten im Katalysa- 
tor, welche seine Aktivitat, seine Selektivitat oder 
auch seine mechanische Festigkeit verschlechtern, 
wenn die Hydroxyde durch die thermische Behand- 
lung zersetzt warden; ein zu hbher Wassergehalt iiber 
50% dm Filterkuchen verhindert eine gute mecha- 
nische Bearbekung dieses Kuchens. Ohne mecha- 
nische Behandlung kann der Katalysator nicht auf 
geeignete Weise verformt werden, und er wird 
wahrend der foigenden Verfahrensschritte zerkriimeln 
oder wenigstens briichig bleiben; der Katalysator 
kann nicht hinreichend aktiviert werden, wenn er 
nicht vorher langsam getrocknet wurde, da eine 
schnelle Temperaftirzunahme Brechen und Zer- 
kriimeln des $eiehen Katalysators bewirkt. 

Der Niederschlag wird gewaschen, urn den GroB- 
teil der loslichen Salze aus dexReaktion zwischen dem 
Molybdat und dem Edsensalz zu entfernen. Bei der 
Verwendung von Ferrichlorid word der Filterkuchen 
so lange gewaschen, bis sedn Chlorgehalt weniger als 
0,13 g pro 100 g Molybd&n betragt Wenn der Chlor- 
gehalt honor ist, zerkrumeln die Korner bei der nach- 
folgenden therrmisehen Behandlung. Nach dem Stand 
der Technik wird die auf das Waschen folgende ther- 
mische Behandlung bei verhaltnismaB-ig niedriger 
Temperatux ausgefiihirt. Die Nachtedle, die sich spater 
einstellen, werden daher - nicht bemerkt. Wenn dann 
hohere Temperaturen angewendet werden, wird die 
mechanische Festigkeit des Katalysators erniediigt, 
falls vorher nngenttgend ausgewaschen warden ist. 
AuBerdem wird die Selektivitat und die Aktivitat des 
Katalysators herabgesetzt. 

Der gewaschene und filtrierte Niederschlag wird 
getrocknet. Hierbei soli der gesamte Wassergehalt des 
Niederschlags auf 40 bis 50 %> vennindert werden, 
um die darauffolgende mechanische Behandlung 
wirksam werden zu lassen. Der vorzugswease Bereich 
des Wassergehaltes liegt zwischen 45 und 47%. Die 
mechanische Behandlung kann durchgefiihrt werden, 
indem man den gebrochenen Kucben mehrmals durch 
eine Walzenmiihle oder durch einen Kalander fiihrt, 
bis er zu Platten verarbeitet worden ist. Ein zu hoher 
Wassergehalt des FHtexkuchens wurde die nach- 



f olgende notwendige mechanische Behandlung beedn- 
trachtigen. Im Gegensatz zu der teilweisen Trocknung 
beim Verfahren nach der Erfindung wird der Nieder- 
schlag nach den bekannten Verfahren nach dem Fal- 
5 trieren 24Tage lang getrocknet, anschlieBend zer- 
brochen und einer weiteren Trocknung von minde- 
stens 1 Tag unterworfen. 

Solche MaBnahmen bekannter Verfahren gewahr- 
leisten nicht die einwandfreie Durchfiihrung der 

io Verformung in den regelmaBigen Zylindera, da der 
Wassergehalt beim Trocknen zu stark heruntergesetzt 
wird. Das fiihrt dann dazu, da£ bei einer nachfolgen- 
den Trocknung die kleinen Formkorper briichig wer- 
den. Zum Unterschied zu dem Verfahren der Erfin- 

15 dung ist die Behandlung des Niederschlags nach der 
obenerwahnten Trocknung beendet, das hierbei erhal- 
tene Produkt ist ein Katalysator-Vorprodukt, aber 
kein Katalysator. Nach dem Verfahren der Erfindung 
hingegen wird nach teilweiser Trocknung auf einen 

ao Wassergehalt von etwa 40 bis 50% eine mechanische 
Behandlung vorgenommen, die fur die Erzielung der 
iiberraschenden Ergebnisse wesentlich ist, da sie die 
Kohasion zwischen den festen Teilen des Kuchens 
verstarkt. Dem Katalysator wird hierbei eine hohere 

25 mechanische Festigkeit verliehen, die offensichtlich 
durch die darauffolgenden Verfahrensschritte des 
Trocknens und der Aktivierung weiterhin erhdht wird. 

EHese Wirkung kann der besonderen Struktur der 
Molybdate zugeschrieben werden, welche man als 

30 polymere Produkte betrachten kann, die aus lang- 
gestreckten Molekiilen bestehen und daher mit Hilfe 
einer mechanischen Behandlung, wie beispielswedse 
Walzen, orientiert werden konnen. 

Die Verformung des Katalysators kann so ausge- 

35 fiihrt werden, daB dieser durch eine mit Bohrungen 
versehene Walzen ausgestattete Walzenmiihle ge- 
schickt oder durch eine Strangpresse ausgepreBt wird, 
wobei sowohl die Walzenmiihle als auch die Strang- 
presse mit einer Schneidvorrichtung versehen sind. 

40 Es wird vorzugsweise ein Granulat mit Kornern 
gleicher GroBe hergestellt, beispielsweise schmale 
Zylinder, deren Hohe gleich ihrem Durchmesser ist. 
Die Verwendung von Korpern gleicher GroBe, deren 
GroBe vorher durch die vorerwahnte mechanische 

45 Behandlung und durch die darauffolgende thermische 
Behandlung festgelegt wurde, bringt den Vorteil, daB 
dadurch eine regulare Verteilung der Reaktionsgase 
in der katalytischen Masse ermoglicht wird, was zur 
Erzielung von hohen Formaldehydausbeuten auBer- 

50 ordentlich wichtig ist. AuBerdem kann dadurch der 
Druckabfall vermindert werden und ebenso die sich 
daraus ergebende Zunahme der Reaktionszeit. Der 
niedrige Druckabfall gestattet die Verwendung von 
Kornern kleinerer GroBe, welche auch dann erne 

55 homogene Fullung gestatten, wenn zur Konstruktion 
des Reaktors Rohre mit relativ geringem Durchmesser 
verwendet wurden. 

In diesem Fall erlaubt der hohe Wert des Verhalt- 
nisses zwischen der Rohroberflache und dem Kataly- 

60 satorvolumen eine wirksame thermische KontroMe der 
Reaktion, wodurch Vorteile bezughch des Reaktor- 
potentials nnd der Reaktionsausbeuten erhalten wer- 
den. 

Sehr gute Resultate werden erhalten mit gieich 
65 groBen Katalysatorzylindem, wenn diese einen Durch- 
messer und eine Hohe von 3,5 mm besitzen und die 
Reaktorrohre einen Innendurchmesser von 15 mm 
aufweisen. 
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Die Endtrocknung wird mit Luft durchgef iihrt unter 
Verwendung irgendeines Trockenapparates, voraus- 
gesetzt, da£ darait entsprechend progressiv getrocknet 
werden kann. In einer ersten Stufe wird der Kataly- 
sator vorzugsweise so lange bei Raumtemperatur ge- 5 
haiten, bis seine Oberflache getrocknet ist, wodurch 
em Film gebildet wird, welcher das gegenseitige An- 
einanderkleben der Korner verhindert. 

Der Katalysator kann dann durch graduelies Stei- 
gern der Temperatur bis auf 120° C fast vollig ge- 10 
trocknet werden. 

Die Aktivierung wird durch progressives Erhohen 
der Temperatur von 100 auf 400 bis 450° C wah- 
rend eines Zeitraumes von nicht weniger als 4 Stun- 



aufgefrischten Losung entsprechend 27 kg pro Tag 
pro Liter fiir einen Zeitraum von 16 Tagen erzielt 
man mit dem erfindungsgemaBen Katalysator eine 
mittlere Produktivitat von 2824 -f 2292 lb/cf pro 
Tag entsprechend 45,7 bis 35,5 kg pro Tag pro Liter 
einer 37 % HCHO-Losung wahrend der gesamten 
Zeitdauer von 318 bzw. 447 Tagen (Beispiele 1 
und 3). 

Beispiel 1 

400 1 Wasser und 20 kg Ammoniumheptamolybdat 
mit einem Gehalt von 54<Vo Molybdan werden in einen 
mit einem Ruhrer versehenen Holzbottich gebracht. 
Die so erhaltene Losung mit einem pjpWert von 4,5 



dan und darauffolgendes Haiten des Katalysators bei 15 bis 5,0 wird auf 60° C erhitzt 



der Endtemperatur wahrend wertigstens weiterer 
4 Stunden durchgefuhrt. (Endrosttemperaturen unter 
400 oder iiber 450° C konnen die Aktivitat des 
Katalysators wesentlich erniedrigen.) 

Dadurch erhalt cfer Katalysator eine. groBere Festig- 20 
keit und Harte wahrend des Trocknens und der 
Aktivierung infolge der graduellen Kontraktion der 
Korner, so daB er ohne Gefahr der Veranderung oder 
dies Zerkrumelns zu einem Pulver verpackt und ver- 
sandt wird. Die Bruchlast der so erzielten Korner be- 25 
tragt 7,4 kg pro Korn. Dies bedeutet ohne Zweifel 
einen merklichen Fortschritt gegeniiber dem bekann- 
ten Stand der Technik. 

Es ist noch ein weiteres Verfahren nach dem Stand 
der Technik zu- beriicksichtigen, das ebenfalls die 30 
Herstellung von Molybd&n-Eisen-Katalysatoren zur 
Umwandlung von Methanol in Formaldehyd betrifft. 
Bemerkenswert ist zunachst, daB nach jenem Ver- 
fahren lediglich ein Katalysator hergestellt wird, 



In einem anderen GefaB, welches gegeniiber Ferri- 
chlorid resi stent ist, beispielsweise aus Steingut oder 
mit Hartgummi iiberzogenes Eisen, werden 11 kg 
Ferrichlorid-hexahydrat in 220 1 Wasser gelost. 

Die resultierende Losung hat einen p H -Wert von 
1,0 bis 1,5. Beide Losungen haben die gleiche Kon- 
zentration, d. h. ungefahr 5°/o. Die Ferrichloridlosung 
wird unter kraftigem Riihren in die Ammonmolybdat- 
losung gegossen. 

Der Niederschlag wird dann absitzen gelassen, und 
die uberstehende Fliissigkeit wird abgesaugt. Hierauf 
wird der Niederschlag viermal mit jewedls 3001 
Wasser gewaschen, wobei jewedls 320 1 Waschwasser 
abdekantiert werden. 

Der eingedickte Niederschlag wird under einem 
Vakuum von 200 mm Hg abfiltriert. 

Der Filterkuchen enthalt 60 bis 65% Wasser und 
wird bis zu einem Wassergehalt van 45 bis 47 °/o ge- 
trocknet. Er wird dann gebrochen und durch mehr- 



wobei nach der Besonderheit jenes Verfahrens dieser 35 maliges Durchlaufenlassen durch eine Granitwalzen- 



Katalysator in einer Verfahrensstufe aufgefrischt wird. 
Abgesehen von der Tatsache, daB der nach dem Ver- 
fahren der Erfindung hergestellte Katalysator keiner 
Auffrischung bedarf, weil er ununterbrochen bis zu 
1 Jahr und langer, ohne einer Sieboperation unter- 
worfen zu werden, im Betrieb bleibt, ist noch zu be- 
riicksichtigjen, daB die Qualitat und die Eigenschaften 
der Mischung, die aus erschopftem und frischem 
Katalysator besteht, gleichbleiben, wodurch der erhal- 
tene Formaldehyd wiederum 0,02 bis 0,04% Ameisen- 
sjhire enthalt gegemuber 0,005 bis 0,006% nach dem 
Verfahren der Erfindung. AuBerdem wird die auf- 
gefrischte Mischung jedenfalls Erosionserscheinungen 
erfahren, deren Effekte (Erhohung des Druckabfalles 



und somit Erniedrigung der Produktivitat) gleich 50 steigen gelassen wird. 



muhle, deren Walzen mit eioier Geschwindigkeit von 
28 bzw. 45 Umdrehungen/m rotieren, in Plattenform 
gebracht. Durch Verwendung einer Walzenmuhle, 
deren Walzen mit Bchrungen versehen sind, werden 
40 aus der gewalzten Platte kleine regelmaBige Zylinder 
mit einem Durchmesser und mit einer Hohe von 
4,2 mm erhalten. 

Der Katalysator wird hierauf in einem Luftstrom 
6 Stunden lang bei Raumtemperatur (15 bis 30° C), 
45 12 Stunden lang bei 40° C, 6 Stunden lang bei 60° C 
und schlieBlich 6 Stunden lang bei 120° C getrocknet. 

Die Aktivierung wird in einem Muffelofen durch- 
gef iihrt, wobei die Katalysatorschichten eine Hohe von 
5 bis 6 cm besitzen und die Temperatur gracfuell an- 



denjenigen des frischen Katalysators sein werden, 
allein mit einer Zaitverspatung proportional dem vor- 
handenen Prozentsatz des erschopften Katalysators in 
dex Mischung. 

Wie auch immer das Mischen des erschopften 55 
Katalysators mit dem frischen ausgefiihrt werden 
mpge, darf man nicht annehmen, daB durch die 
alleinige Anwesenheit des erschopften Katalysators 
die Erosion des frischen Katalysators gehemmt wird. 



Die Aktivierung hat aine Gesamtdauer von 10 Stun- 
den, der Katalysator wird 2 Stunden lang bei 150° C, 
dann je 1 Stunde bei 200, 250 und 300° C und 
schlieBlich 5 Stunden bei 420° C gehalten. 

Wahrend jeder dieser Aktivierungsstufen verliert 
der Katalysator hintereinander 5, 5,5, 5,8, 6,2 und 
6,5 °/o seines urspriinglichen Gewichtes. 

16,2 kg Katalysator werden auf diese Weise erhal- 
ten, was 1,5 kg Katalysator pro 1 kg ursprungjich ein- 



Beide Vorkatalysatoren namlich werden in derselben 60 gesetztem Molybdan entspricht 



Weise hergestellt und besitzen folglich dieselben 
Eigenschaften wahrend des Anfangszustandes. Hm- 
sichtlich der Produktivitat wie auch der Lebensdauer 
sind sowohl der frische wie auch der nicht auf- 
gefrischte Katalysator dem nach dem Verfahren der 65 
Erfindung hergestellten Katalysator unteriegen. Gegen- 
iiber einer maximalen Produktivitat von 16601b 
pro Tag der CI^O-Losung (37 Vo) pro KubdkfuB der 



Am Ende der vorerwahnten Verfahrensschritte be- 
sitzt der Katalysator die Gestalt von Zylindern mit 
einem Durchmesser und einer Hohe von je 3,5 mm 
und ist gebrauchsfertig. 

Die mittlere Bruchlast betragt 7,4 kg pro zylrndri- 
sches Korn: Von hundert Kornern weisen fiinfzig 
eine Bruchlast von mehr als 7 kg und sechsundachtzig 
von mehr als 5 kg auf. 
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Der Katalysator kann iiber langeStrecken transpor- 
tiert werden und andert sich auch nach jahrelangem 
Lagera nicht. 

Im folgenden soli ein Beispiel fiir die Verwen- 
dungsbedingungen eines nach den vorerwahnten Be- 
dingungen hergestellten Katalysators gegeben werden: 
Es werden 571 kg Katalysator in die Rohren einer 
Rohrengruppe gefiillt, welche den Reaktor darstellt. 
Die Rohren haben einen Innendurchmesser von 
15 mm, und auBerhalb der Rohren wird eine iibliche 
Kuhlfliissigkedt zirladieren gjelassen. ". 

Jedes Rohr wurde bis zu einer Hohe von 485 mm 
gefiillt. Der Katalysator nahm ein Gesamtvolumen 
von 635 1 ein. 

Eine gasformige Luft-Metbanol-Mischung mit 
einem Gehalt von 6,5 Volumprozent Methanol wurde 
in den Reaktor mit einer Siromungsgeschwindigkeit 
von 8,9 Nm s pro Stunde pro Liter Katalysator ein- 
gebracht. ■ " •* 

Die Temperatur des Gases, welches in das Kataly- 
satorbett eintrat, betrug ungefahr 270° C, wahrend 
die mittlere AuslaStemperatur 330° C betrug. 

Wahrend eines Zeilraumes von 318 Tagen wiirden 
4020t T00°/oiges Methanol eingesetzt, und 9483 1 
36 gewichtsprozentiges Formaldehyd wurden bei einer 
mittleren Ausbeute von 90,6% hergestellt. Die mitt- 
lere Produktivitat ctes . Katalysators betrug daher 
18,8 kg 100°/oiges Formaldehyd pro 1 kg Katalysator 
pro Tag, entsprechend 16,9 kg pro Liter pro Tag. 
Diese Ausbeuten sind die Absorptiohsausbeutein des 
Formaldehyds, erhalten durch Auflosen in Wasser. 

Die ReaktionsansbeiiteQ sind daher hoher, da in 
den Abgasen der Anlage Formaldehyd enthalten ist, 
welches verlorengeht. 

Wahrend des £ledchen Zeitraumes betrug der mitt- 
lere Druckabfall durch den Katalysator 62 mm Hg, 
wobed der Druckabfall nach und nach von urspriing- 
lich 37 mm bis zu 87 mm nach 318 Tagen zunahm. 

Eine typische Analyse des von der Anlage im vor- 
erwahnten Zeitraum hergestellen Formaldehyde ist 
wie folgt: 

Gewichtsprozent 

Formaldehyd 36,1 

Methanol . j'. 0,7 

Ameisensaure 0,006 



Beispiel 2 

. Ein zweiter Katalysatoransatz, hergestellt gemaB 
dem im Beispiel 1 beschriebenen Verfahren, wurde in 
eine zweite Fabrikationsanilage eingebracht, welche 
im Vergleich zu der im Beispiel 1 beschriebenen An- 
lage fast das doppelte Fassungsvermogen hat. 

Es wurden 1312 kg. Katalysator eingesetzt. Der 
Reaktor bestand aus einer Anzahl von Rohren mit 
einem Innendurchmesser von 15 mm analog den im 
Beispiel beschriebenen Rohren, . welche bis zu einer 
Hohe van 705 mm gefiillt ; wurden. Der Katalysator 
nahm ein Gesamtvolumen von 1405 1 ein: Es wurde 
eine Stromungsgeschwindigkeit von 8,2 Nm s pro 
Stunde Luft-Methanol-Gemisch pro Liter Katalysator 
aufrechterhalten. Die Mischung enthielt 6,5 Volum- 
prozent Methanol. 

Die Temperatur: des Gases, welches ins Katalysator- 
bett einstromte, betrug ungefahr 270° C, wahrend die 
mittlere AuslaBtemperatur 320° C. betrug. . . 



Wahrend eines Zeitraumes von 359 Tagen wurden 
9174 1 100%iges Methanol eingesetzt, und 21,574 1 
36 gewichtsprozentiges Formaldehyd wurden bei 
einer mittleren Ausbeute von 90,3% hergestellt. 
5 Die mittlere Produktivitat des Katalysators betrug 
daher 16,5 kg 100°/oiges Formaldehyd pro 1 kg 
Katalysator pro Tag, entsprechend 15,4 kg pro Liter 
pro Tag. . 
Aus den im Beispiel 1 angef iihrten Griinden ist die 
io tatsachliche Ausbeute hoher als die oben angefiihrte. 
Wahrend des gleichen Zeitraumes betrug der mitt- 
lere Druckabfall durch den Katalysator 133 mm Hg, 
und zwar ansteigend von ursprunglich 90 mm auf 
176 mm nach 359 Tagen. 
15 Erne typische Analyse des in dieser zweiten Anlage 
wahrend des gepriiften Zeitraumes von 359 Tagen 
hergestellten Formaldehyds ist wie folgt: 

. Gewichtsprozent 

ao Formaldehyd ' • • 36,4 

Methanol 0,5 

Ameisensaure 0,005 



*3 



Beispiel 3 



Ein dritter Ansatz von 732 kg Katalysator, her- 
gestellt gemaB dem im Beispiel 1 beschriebenen Ver- 
fahren, wurde in die Anlage gemaB Beispiel 1 ein- 
30 gebracht. 

Die Reaktorfohre wurden bis zu einer Hohe von 
610 mm gefiillt. Der Katalysator nahm ein Gesamt- 
volumen von 796 1 ein. Es wurde eine Stromungs- 
geschwindigkeit von 6,9 Nm 3 pro Stunde Methanol- 

35 Luft-Mischung pro Liter Katalysator aufrechterhalten. 
Die Mischung enthielt 6,5 Volumprozent Methanol. 
Die Temperatur, mit welcher das Gas in das Kataly- 
satorbett eintrat sowie mit welcher das Gas das 
Katalysatorbett verlieB, entsprachen praktisch den im 

40 Beispiel 1 angegebenen Temperaturen. 

Wahrend eines Zeitraumes von 447 Tagen wurden 
5481 1 lOWoiges Methanol eingesetzt, und es wurden 
12971 1 36 gewichtsprozentiges Formaldehyd bei 
einer mittleren Ausbeute von 91,0% hergestellt. Die 

45 mittiere Produktivitat des Katalysators betrug daher 
14,3 kg 100°/oiges Formaldehyd pro Kilogramm 
Katalysator pro Tag, entsprechend 13,1 kg pro Liter 
pro Tag. Die Reaktionsausbeuten waren tatsachlich 
hoher als die oben angefiihrten. 

50 Wahrend des gleichen Zeitraumes betrug der mitt- 
lere Druckabfall durch den Katalysator 87mmHg, 
welcher nach und nach anstieg von urspriinglich 
38 mm auf 156 mm nach 447 Tagen. 

Eine typische Analyse des wahrend dieses Zeit- 

55 raumes hergestellten Formaldehyds ist wie folgt: . 

Gewichtsprozent 

Formaldehyd 36,2 

Methanol • • 0,2 

60 Ameisensaure 0,006 

Bei den in den obigen Beispielen angefiihrten 
Temperaturen bleibt die Formaldehydausbeute bei 
Andern der Stromungsgeschwindigkeit von 6 auf 
65 13 Nm 3 pro Stunde der gasformigen Mischung pro 
Liter Katalysator, wenn man die Volumenkonzen- 
tralion von Methanol unter 8% halt, praktisch un- 
verandert. - * . 
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Aus den vorhergehenden Beispielen ist ersichtlich, 
daB die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren her- 
gestellten Katalysatoren einen oder mehrere der 
folgenden Vorteile aufweisen: Der Katalysator ist 
jederzeit gebrauchsfertig, ohne daB er eine weitere 5 
Behandlung im Reaktor zur Oxydation von Methanol 
benotigt; er zerkrumelt nicht, somiern besitzt eine 
betrachtliche mechanische Widemandsfahigkeit; die 
mittlere Bruchlast betragt 7,4 kg pro zylindrisches 
Korn mit einem Durchmesser und einer Hohe von 10 
3,5 mm, der Katalysator ist daher transportfahig. 

Der Katalysator besitzt eine regulare und gleich- 
maBige kornige Struktur, woraus sich ein geringer 
Druckabfall und erne homogene Durchlassigkeit von 
Gasen (lurch das Katalysatorbett ergibt; infolge der 15 
kleinen GroBe der Korner konaien die Reaktorrohre 
ledcht gefiillt werden, und ihr innerer Durchmesser 
kann auf beispielsweise 15 mm vermindert werden, 
woraus sich betrachtliche Vorteile beziiglich der Ab- 
fuhrung der Reaktionswarme und der Erhdhung der ao 
Ausbeuten ergeben. 

Der Druckabfall wahrend der gesamten Lebens- 
dauer des Katalysators bleibt innerhalb der Grenzen, 
wie sie bei anderen Katalysatoren iiblich sind, wobei 
die anderen Arbeitsbedingungen gleichbleiben (lineare 35 
Geschwindigkeit der Gase, Temperatur, Druck). 

Ein anderer Vorteil liegt in der hohen Ausbeute 
bei der Herstellung, wobei 1,5 kg Katalysator aus 
1 kg Molybdan erhalten werden, wahrend gemaB dem 
bisher bekannten Verfahren nur 0,84 kg Vorkataly- 30 
sator oder 0,73 kg fertiger Katalysator aus 1 kg 
Molybdan erhalten werden. 

Neben sehr guten katalytischen Eigenschaften 
(Aktivitat, Selektivitat, Produktivitat und Lebens- 
dauer) besitzen, die erfindungsgemaB herstellbaren 35 
Katalysatoren auch sehr gute physikalische Eigen- 
schaften. Die hohe Aktivitat ermoglicht es, mittlere 
Ausbeuten von 90 bis 91 %> wahrend langer Arbeits- 
perioden zu erhalten, wobei bei einem einzigen Durch- 
gang des Methanols iiber den Katalysator ein Form- 40 
aldehyd mit einem Gehalt von hochstens 1 Gewichts- 
prozent Methanol erhalten wird; infolge der Selek- 
tivitat kann die Menge der im erhaltenen Form- 
aldehyd enthaltenen Nebenprodukte auf ein Minimum 
reduziert werden; als derartiges Nebenprodukt tritt 45 
praktisch nur Ameisensaure auf, gewohnlich in Kon- 
zentrationen unter 0,01 Gewichtsprozent; die Produk- 
tivitat dies erfindungsgemaBen Katalysators ist wesent- 
lich hoher als die zahlreicher anderer Katalysatoren; 
es soli hierbei darauf hingewiesen werden, daB die in 50 
den Beispielen angefuhrten Produktivitaten nicht die 
hochsten erhaltlichen Produktivitaten sind. Diese 
konnen in direktem Verhaltnis mit der Stromungs- 
geschwindigkeit und mit der Methanolkonzentration 
erhoht werden. 55 

SchlieBlich kann der gemaB der Erfindung her- 
gestellte Katalysator eine Lebensdauer von mehr als 
1 Jahr besitzen, wahrend er seine sehr guten mecha- 
niscben und katalytischen Eigenschaften fast vollig 
beibehalt. Infolge dieser langen Lebensdauer und der 60 
hohen Produktivitat des Katalysators ist seine Pro- 
duktivitatskapazitat oft sehr hoch; es konnen mehr als 
17 000 1 36 gewichtsprozentiges Foimaldehyd aus 
einer Tonne Katalysator gewonnen werden. 



PATENTANSPRCCHE: 

1. Verfahren zur Herstellung eines aktiven 
Molybdan-Eisen-Katalysators ohne Tragerstc^ 
zur katalytischen Oxydation von Methanol zu 
Formaldehyd, dadurch gekennzeichnet, daB aus 
einer Mischung von waBrigen Losungen eines 
loslichen Molybdats und eines loslichen Eisen- 
salzes ein Eisenmolybdat ausgdTallt wird, worauf 
der Niederschlag zur Entfernung der loslichen 
Salze mit Wasser gewaschen, bei der Verwendung 
chlorhaltiger Ausgangslosungen so lange mit 
Wasser gewaschen wird, bis der Chlorgehalt des 
Filterkuchens weniger als 0,13 g CI pro 100 g Mo 
betragt, der Niederschlag abfiltriert und bis zu 
einem Wassergehalt von 40 bis 50% getrocknet 
wird, worauf der so erhaltene Filterkuchen ge- 
brochen, einer mechanischen Behandlung unter- 
worfen und dann in Kornerform iibergefiihrt wird, 
welche Korner dann weiterhin nach und nach ge- 
trocknet und schlieBlich durch eine progressive 
thermische Behandlung aktiviert werden, derart, 
daB zunachst die Temperatur von 100° C inner- 
halb eines Zeitraums von nicht weniger als 
4Stunden auf 400 bis 450° C erhoht wird und 
diese Endtemperatur wenigstens weitere 4 Stun- 
den beibehalten wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB als losliches Molybdat Amnion- 
molybdat und als Eisensalz Ferrichlorid verwendet 
wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und/oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Mischungen der 
waBrigen Losungen so durchgefuhrt werden, daB 
das Gewichtsverhaltnis Mo : Fe zwischen 4,5 und 
4,7 liegt. 

4. Verfahren nach einem oder mehreren der vor- 
hergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, 
daB beide waBrigen Losungen in einer Konzentra- 
tion von ungefahr 5 % angewandt werden. 

5. Verfahren nach einem oder mehreren der 
vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Filterkuchen bis auf einen 
Wassergehalt von 45 bis 47 %> getrocknet wird. 

6. Verfahren nach einem oder mehreren der 
vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die mechanische Behandlung durch 
Walzen des Filterkuchens zwischen Walzen, 
welche sich mit verschiedener Geschwindigkeit 
d re hen, durchgefuhrt wird. 

7. Verfahren nach einem oder mehreren der 
vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB Korner mit gleicher GroBe her- 
gestellt werdfen. 

8. Verfahren nach einem oder mehreren der 
vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die geformten Korner zunachst bei 
Raumtemperatux und dann bei einer graduell auf 
120° C artsteigenden Temperatur getrocknet 
werden. 



In Betracht gezogene Druckschriften: 
Deutsche Auslegeschrift Nr. 1063 141; 
Deutsche Patentschriften Nr. 1 047 190, 1 048 899; 
USA.-Patentschiiften Nr. 2 812 309, 2 812 310. 
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